
|>/T WELTORGAN1SATION FOR GEISTIGES EIGENH 

■I A Internationales Buro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG UBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassiflkation 3 

C08G 18/00, C08K 5/521 
C08J 9/14// (C08G 18/00 
C08G 101:00) , C08L 75:04 
C08L 79:04 



Al 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 92/16573 

1. Oktober 1992 (01.10.92) 



(43) Internationales 

Veroffentlichungsdatum 



(21) Internationales Aktenzeichen : PCT/EP92/00524 

(22) Internationales Anmeldedatum: 10. Marz 1992 (10.03.92) 



(30) Prioritatsdaten : 
P41 09 076.4 



20. Marz 1991 (20.03.91) 



DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): BAYER 

AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; Bayerwerk, D- 
5090 Leverkusen (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/ Anmelder (nur fur US) : WIEDERMANN, Rolf 
[DE/DE]; Wiesenstrasse 18, D-5068 Odenthal (DE). 
HEILIG, Gerhard [DE/DE]; Drosselweg 40, D-5060 
Bergisch Gladbach 2 (DE). HOPPE, Martin [DE/DE]; 
Walter- Flex-Strasse 30, D-5090 Leverkusen (DE). WEN- 
DEL, Stephan [DE/DE]; Gellerstrasse 3, D-5090 Lever- 
kusen (DE). SCHMITZ, Wolfgang [DE/DE]; Im Kerbe- 
rich 27C, D-5068 Odenthal/Blecher (DE). 



DOC 



(81) Bestimmungsstaaten: AT (europaisches Patent), BE (euro- 
paisches Patent), CA, CH (europaisches Patent), DE 
(europaisches Patent), DK (europaisches Patent), ES 
(europaisches Patent), FI, FR (europaisches Patent), GB 
(europaisches Patent), GR (europaisches Patent), IT (eu- 
ropaisches Patent), JP, KR, LU (europaisches Patent), 
MC (europaisches Patent), NL (europaisches Patent), 
SE (europaisches Patent), US. 

Veroffentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht. 



10 
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(54) Bezeichnung: 



(57) Abstract 



VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON URETHAN- UND UBERW1EGEND ISOCYANURAT- 
GRUPPEN AUFWEISENDEN HALOGENFREIEN HARTSCHAUMSTOFFEN UND IHRE VERWEN- 
DUNG ALS DAMMATERI ALIEN 



Halogen-free hard foam substances containing urethane groups and predominantly isocyanurate groups are prepared by 
reacting a) polyisocyanates with b) compounds having a molecular weight of 400 to lO'OOO and containing at least two hydrogen 
atoms which react with isocyanates and c) possibly compounds having a molecular weight of 32 to 399 and containing at least 
two hydrogen atoms which react with isocyanates in the presence of d) trimerization catalysts and e) water and/or hydrocarbons 
as foaming agents and 0 phosphorylated fireproofing materials, possibly in the presence of g) additional foaming agents and ad- 
ditional process materials and additives, at a characteristic number of 80 to 400, preferably 100 to 300. All chemical compounds 
used, in particular the fireproofing materials and foaming agents, are halogen free. The compounds so prepared are used as insu- 
lating materials. 

(57) Zusammenfassung 

Urethan- und uberwiegend Isocyanuratgruppen aufweisende halogenfreie Hartschaumstoffe werden durch Umsetzung 
von a) Polyisocyanaten mit b) Verbindungen mit mindestens zwei gegeniiber Isocyanaten aktiven Wasserstoffatomen vom Mole- 
kulargewicht 400 bis 10.000 und c) gegebenenfalls Verbindungen mit mindestens zwei gegeniiber Isocyanaten reaktionsfahigen 
Wasserstoffatomen und einem Molekulargewicht von 32-399, in Gegenwart von d) Trimerisierungskatalysatoren und e) Wasser 
und/oder Kohlenwasserstoffen als Treibmittel und 0 phosphorhaltigen Flammschutzmitteln, gegebenenfalls in Gegenwart von g) 
weiteren Treibmitteln und weiteren an sich bekannten Hilfs- und Zusatzstoffen bei einer Kennzahl von 80 bis 400, vorzugsweise 
100 bis 300, wobei alle eingesetzten chemischen Verbindungen, insbesondere die Flammenschutzmittel und Treibmittel, halogen- 
frei sind, hergestellt und als Dammaterialien verwendet. 
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Verfahren zur Herstellung von Urethan- und Uberwiegend 
I socyanuratgruppen aufweisenden halogenf reien Hart- 
schaumstoffen und ihre Verwendung als Dammater ial ien . 

15 

Die vorliegende Erfindung betrifft halogenf reie, flamm- 
geschliLzLe Hartschaumstof f e , die Urethan- und uberwie- 
gend I socyanuratgruppen aufweisen. 

20 i n der Regel werden bei der Herstellung von Polyurethan- 
Hart schaumstof f en verschiedene halogenhal t ige Verbindun- 
gen verwendet . Dabei handelt es sich z.B. urn Fluor- 
Chlor-Kohlenwasserstof f e } die als Treibmittel zur Aus- 
bildung der zellularen Strukturen dienen. Des weiteren 

25 werden oft halogenhaltige chemische Verbindungen ein- 

gesetzt, urn die Fl ammwidr i gke i t der Hart schaumstof f e zu 
erhohen. 

Allgemein wird jedoch die Verarbeitung solcher halogen- 
30 haltiger Substanzen in Hartschaumstof fen als problema- 
tisch diskutiert, da deren Entsorgung durch Wiederver- 
wertung oder durch Verbrennen der Altstoffe in Miillver- 
brennungsanlagen erschwert wird. 
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Aufgabe war es daher, ein Verfahren zur Herstellung von 
HarLschaumsLof f en zu f inden, die diese Probleme nicht 
aufweisen, wobei andererseits die Hartschaumstof fe aber 
gute Dammeigenschaf ten und fiir Bauanwendungen geforderte 
Flamms chutz e i gens cha f ten bes i t z en . 

Solche ProdukLe sind bereits in der EP-A 0 308 733 be- 
schrieben. Dabei handelt es sich um PUR-Hartschaumstof f e 
eines Kennzah 1 bene i chs von 85 - 150, die vorsugsweise 
durch das aus der Wasser- I socyanat-Reakt ion generierte 
Kohlendioxid getrieben werden. Um produkt i ons s i cher ver- 
arbeitet werden zu konnen, sind bei solchen Hartschaum- 
stof fen Rohdichten von nicht unter 40 kg/m 3 iiblich, da 
sonst die Gefahr von Schrumpf oder Schwindung besteht. 
Zudem zeigen die Schaumstof f e ein schlechtes Alterungs- 
verhalten der Warmed amine i genschaf ten , hervorgeruf en 
durch das rasche Ausdi f f undi eren des Kohlendioxids aus 
den Zellen, sowie das langsame Eindi f f undi eren von Luft 
in die Zellen. Dauerhaft gutes Dammvermogen ist bei sol- 
chen Schaums to f f en nur dann gegeben, wenn diffusions- 
dichte Deckschichten verarbeitet werden. 

Auch in EP-A 0 394 769 werden bereits halogenf reie Hart- 
schaumstof fe beschrieben. Fiir die Tr e i breakt i on wird 
Pentan als ha 1 ogenf r e i er , jedoch brennbarer Kohlenwas- 
serstoff verwendet. Daher muBten erhebliche Anstren- 
gungen unternommen werden, um die fiir Baustoffe gefor- 
derte Flammwidr igke i t zu gewahr 1 e i s t en . In dieser EP-A 
wird Dimethylmethanphosphonat (DMMP) verwendet, gegen 
das toxikolog i sche Bedenken erhoben worden sind, und 
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dessen V rwendung daher vermi den werden sollte. Des 
weiteren werden bei Raumtemperatur feste Flammschutzmi t- 
tel verwendet , deren Verarbeitung jedoch technische Pro- 
fa leme aufwirft. 



Es wurde auch schon versucht , okologisch einwandfreie 
Hart s chaums t of f e herzustellen, indem nan die Flammwi- 
drigkeit durch den Einbau von Polyisocyanurat strukturen 
erhoht . Als Treibmittel wird dabei wiederum Kohlendioxid 
aus der Was ser - I socyanat-Reakt i on generiert, Wie oben 
beschrieben, kann Kohlendioxid jedoch nur bei der Ver- 
arbeitung dif f usionsdichter Deckschi chten einen dauer- 
haft niedrigen Warmelei tzahlwert garantieren. 



Dm einen dauerhaft niedrigen Warmelei tzahlwert zu 
erhalten, ist daher notwendig, ein Zellgas zu verwenden, 
das permanent in der Zelle bleibt. Kohlenwasserstof f e 
besitzen diese Eigenschaft, verschlechtern jedoch die 
Fl ammwidr i gke i t der Hart schaums toff e bet racht 1 i ch . 



Diesen sogenannten PIR-Schaumstof f en haftet oft auch der 
technische Nachteil an, da& sie grundsatzl ich hohere 
Verarbei tungs temperaturen benotigen als PUR-Schaumst of - 
fe, um eine ausreichende Haftung an den eingesetzten 
Deckschichten zu gewahr le i st en . 

Uberraschend wurde nun gefunden, daB mit an sich bekann- 
ten halogenf reien Phosphorverb indungen in Rezepturen mit 
Kennzahlen zwischen 80 und 400 unter Verwendung von Koh- 
lenwasserstof f en derartige Hart schaums tof f e herstellbar 
s ind . 



Uberraschend kann es sich b i d n phosphorhal t i gen 
Flammschutzmi tt In auch um bei Raumtemperatur f ste 
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Stoffe handeln, wenn dies durch die Losung im Isocyanat 
in eine leicht verarbe i tbare Form gebracht werden kon- 
nen, Die Losung im Isocyanat ist der im Polyol vorzuzie- 
hen, da letztere aufgrund des geringeren Los 1 i chke i t s - 
produktes zu Niederschlagen und Kristal lbi ldung fuhren 
kann . 

Als erheblicher Vorteil der Losung der Flammschutzmittel 
im Polyisocyanat ist die gegeniiber den reinen Isocyana- 
ten wesentlich geringere Viskositat der Losungen zu wer- 
ten. 

Dieses hat zur Folge, daB es erstmals moglich wird, 
hochviskose und hochf unkt ionel le Polyi socyanate liber 
konvent ionel le Hochdruckanlagen zu verarbeiten: 

Die Reakt ionskomponenten werden sehr viel inniger 
miteinander vermischt, was zu sehr feinen Zell- 
strukturen f iihrt . 

Das Fl ie&verhalten des auf steigenden Reakt ionsgemi - 
sches ist g 1 e i chma& i ger « 

Die physikal ischen und brandtechno 1 og i schen Eigen- 
schaftswerte der Hart schaumstof f e werden verbes- 
sert . 

Die Haftung des Hart schaumstof fes zu den eingesetz- 
ten Deckschi chten wird verbessert. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Orethan- und iiberwiegend Isocyanurat gruppen 
aufweisenden hal ogenf re ien Hartschaumst ffen durch Um- 
setzung von 
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a) Polyisocyanaten mit 

5 

b) Verbindungen mit mindesLens zwei gegeniiber Isocy-a- 
naten aktiven WassersLof f atoraen vom Molekularge- 
wicht 400 bis 10.000 und 

10 c ) gegebenenf al 1 s Verbindungen mit mindestens zwei ge 
geniiber Isocyanaten reakt i ons f ahi gen WassersLof f- 
atomen und einem Mol ekulargewi cht von 32 - 399, in 
Gegenwart von 

15 d ) Tr imer i s i erung skatalysatoren und 

e) Wasser und/oder Kohlenwasserstof fen als Treibmitte 
und 

20 

f) phosphorhal t igen Fl ammschut zmi t te In , gegebenenf al 1 
in Gegenwart von 

g) weiteren Treibmitteln und weiteren an sich bekann- 
ten Hilfs- und Zus a t z s t o f f en 



25 



30 



bei einer Kennzahl von 80 bis 400, vorzugsweise 100 bis 
300, dadurch gekennze i chnet , daS alle eingesetzten Ver- 
bindungen, insbesondere die Fl amms chut zmi tte 1 und Treib 
mittel, halogenfrei sind. 

Erf indungsgemaS bevorzugt ist, daB 



als Kohlenwasserstof f -Treibmittel Pentan, Isopen- 
tan, Cyclopentan oder deren Mischungen verwendet 
35 wird, 
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die phosphorhal L i gen FlammschuLzmittel bei Raumtem- 
^ peratur fliissig sind, 

- die verwendeLen phosphorhal t igen Zusatzstoffe 
Aryl-, Aralkyl- oder Alky lphosphate sind, 
als Aryl- bzw. Alky lphosphat Tr ipheny lphosphat 
Diphenylkresylphosphat oder Triethylphosphat oder 
^ deren Mischungen verwendeL werden 

die phosphorhalt igen bei Rauratemperatur festen 
Zusatzstoffe in Mengen von 1 bis 50 Gew.-'/,, vor- 
zugsweise 5 bis 30 Gew,-'/., in Po ly i s o cyanat gelost 
werden , 

15 - Benzy 1 -n- bu ty 1 phtha 1 at als Emulgator verwendet 

wi rd , 

als Emulgator ein Hydroxy 1 gruppen aufweisender 
Polyether der OH-Zahl 85, hergestellt durch 
Ethoxy 1 ierung von Nonylphenol, verwendet wird. 



20 
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Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der Urethan- 
und uberwiegend I socyanuratgruppen aufweisenden halo- 
genfreien Hart schaumstof f e als Dammat er i a 1 i en . 



Die Herstel lung Urethan- und vorwiegend Isocyanurat- 
gruppen aufweisenden Schaumstof fen ist an sich bekannt 
und z.B. in DE-PS 11.12 285, GB-PS 1 1 04 394, DE-OS 
15 95 844 und 17 69 023 sowie im Kunststof f -Handbuch 
Band VII, Polyurethane , herausgegeben von Vieweg und 
30 Hochtlen, Carl Hanser Verlag Munchen 1966 sowie in der 
Neuauflage dieses Buches, herausgegeben von G.Oertel, 
Carl Hanser Verlag Munchen, Wien 1983, beschrieben. 

Fur die Herstellung der Schaumstof fe werden eingesetzt: 
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Als Ausgangskomponenten al i phat i s che , cycloalipha- 
tische, aral iphat i sche , aromatische und heterocyc- 
lische Polyisocyanate, wie sie z.B. von W.Siefken 
in Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562, Seiten 
75 bis 136, beschrieben werden, beispielsweise 
solche der Formel 

Q(NCO) n 

n= 2-4, vorzugsweise 2-3, und 

Q einen a ". i phat i s chen Kohlenwassers tof f rest mit 
2-18, vorzugsweise 6-C-Atomen, einen cycloali- 
phatischen Koh 1 enwas sers t o f f res t mit 4-15, vorzugs- 
weise 5-10 C-Atomen, einen aromatischen Kohlenwas- 
serstoffrest mit 6-15, vorzugsweise 6-13 C-Atomen 
oder einen aral iphat i schen Kohlenwassers tof f res t 
mit 8-15, vorzugsweise 8-13 C-Atomen bedeuten, z.B. 
solche Polyisocyanate, wie sie in der DE-OS 
28 32 253, Seiten 10-11, beschrieben werden. Beson- 
ders bevorzugt werden in der Regel die technisch 
leicht zuganglichen Polyisocyanate, z.B. das 2,4- 
und 2,6- Toluylendi isocyanat , sowie beliebige Ge- 
mische dieser Isomeren ("TDI"); Po 1 ypheny lpo ly- 
methy lenpo lyi socyanate , wie sich durch Anilin- 
Formaldehyd-Kondensat ion und ans chl ieSende Phosge- 
nierung hergestellt werden ("rohes MDI") und .Car- 
bodi imidgruppen , Urethangruppen , Al 1 ophanat gruppen 
I socyanurat gruppen , Harns tof f gruppen oder Biuret- 
gruppen aufweisenden Polyisocyanate ( "mod i f i z i er t e 
Polyisocyanate"), insbesondere solche modi f i z i erten 
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Po lyi socyanat , die sich vom 2,4-und/oder 2,6- 
Toluylendi i socyanat bzw. vom 4,4 ' -und/oder 2,4'- 
Di pheny lme thandi i socyanat ab 1 e i L en . 

Ausgangskomponenten sind ferner Verbindungen mit 
mindestens zwei gegeniiber Isocyanaten reaktions- 
fahigen Wasserstof f atomen von einem Molekular- 
gewicht in der Regel von 400-10.000. HierunLer 
versteht man neben Aminogruppen , Thiogruppen oder 
Carboxy lgruppen aufweisende Verbindungen vorzugs- 
weise Hydroxy lgruppen aufweisende Verbindungen, 
insbesondere 2 bis 8 Hydroxy lgruppen aufweisende 
Verbindungen, speziell solche vom Mo 1 eku 1 ar gewi ch t 
1000 bis 6000, vorzugsweise 2000 bis 6000, z.B. 
mindestens 2, in der Regel 2 bis 8, vorzugsweise 
aber 2 bis 6 Hydroxy 1 gruppen aufweisende Polyether 
und Polyester sowie Polycarbonate und Polyester- 
amide, wie sie fur die Herstellung von homogenen 
und von zellformigen Polyurethanen an sich bekannt 
sind und wie sie z.B. in der DE-OS 28 32 253, 
Seiten 11-18, beschrieben werden . 

Gegebenenf a 1 1 s sind weitere Ausgangskomponenten 
Verbindungen mit mindestens zwei gegeniiber Iso- 
cyanaLen reakt i ons f ah i gen Wasserstof f atomen und 
einem Mo 1 eku 1 ar gewi cht von 32 bis 399. Auch in 
diesem Fall versteht man hierunter Hydroxy lgruppen 
und/oder Aminogruppen und/oder Thiolgruppen und/ 
oder Carboxylgruppen aufweisende Verbindungen, vor- 
zugsweise Hydroxy lgruppen und/oder Aminogruppen 
aufweisende Verbindungen, die als Ke ttenver lange- 
rungsmittel oder Vernet zungsmi tte 1 dienen. 
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Diese Verbindungen weisen in der Regel 2 bis 8, 
vorzugsweise 2 bis 4, gegenuber Isocyanaten 
reaktionsf ahige Wasserstof fatome auf. Beispiele-" 
hiefur werden in der DE-OS 28 32 253, Seiten 19-20, 
beschri eben . 

Erf indungsgemafc werden die an sich bekannten 
Trimer isierungskaLalysatoren mi tverwende L . 

Er f indungsgemaB werden ferner phosphorhal L ige , 
halogenfreie Flammschutzmittel wie Tr iphenylphos- 
phat, Triethylphosphat , Dipheny lkresy lphosphat , 
oder deren Mischungen, roter Phosphor eingesetzt. 

Als Treibmittel werden Wasser und/oder Kohlen- 
wasserstof fe, vorzugsweise C 3 -C 7 -Alkane , besonders 
bevorzugt Pentan, Isopentan und Cyclopentan oder 
deren Mischungen verwendet . 

Gegebenenf al 1 s werden Hilfs- und Zusatzmi tte 1 
mi tverwendet wie 

weitere leicht fluchtige organische Substanzen 
als zusatzliche Treibmittel. 

zusatzliche Katalysatoren der an sich bekann- 
ten Art in Mengen von bis zu 10 Gew.-X, bezo- 
gen auf die Mengen an Komponente b) 

oberf lachenaktive Zusatzstof f e , wie Emulga- 
toren und Schaumstabi 1 i satoren , 
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ReakLionsverzogerer, z.B. sauer reagierende 
Stoffe wie Salzsaure oder organische Saure- 
halogenide, ferner Zellregler der an sich 
bekannten Art wie Paraffine oder FeLtalkohol 
oder DimeLhylpolysi loxane sowie Pigmente oder 
Farbstof f e ferner S tab i 1 i s atoren gegen 
AlLerungs- und Wi tterungseinf liisse , Weich- 
macher und - f ung i s tat i sch und bakt er i o s t at i s ch 
wirkende Substanzen sowie Fiillstoffe wie 
Bar iumsul f at , Kieselgur, RuB-oder Schlamm- 
kre ide . 

Diese gegebenenf al 1 s mi t zuverwendenden Hilfs- und 
Zusatzstoffe werden bei sp i e 1 swe i se in der DE-OS 
27 32 292, Seiten 21-24, beschrieben. 

20 Weitere Beispiele von gegebenenf al 1 s erf indungsgemaB 

mi t zuverwendenden ober f 1 achenakt i ven Zusatzstof f en und 
Schaums tab i 1 i satoren sowie Zellreglern, Reakt i onsver- 
zogerern, Stab i 1 i satoren , f 1 ammhemmenden Substanzen, 
We i chmachern , Farbstof f en sowie f ung i s tat i s ch und 

25 bakt er ios tat i sch wirksamen Substanzen sowie Einzelheiten 
liber Verwendungs- und Wi rkungswe i se dieser Zusatzmittel 
sind im Kunststof f -Handbuch , Band VII, herausgegeben 
von Vieweg und Hochtlen, Car 1 -Hanser-Ver 1 ag , Mlinchen 
1966, z.B. auf den Seiten 103-113 beschrieben. 

30 

Durchfiihrung des Verfahrens zur Herstellung der Schaum- 
stof f e : 

Die Reakt ionskomponenten werden nach dem an sich bekann- 
35 ten Einstuf enver f ahren , dem Prapo lymerver f ahren oder 
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dem Semiprapolymerverf ahren zur Umsetzung gebrachL, 
5 wobei man sich oft maschineller Einr i chLungen bedienL, 
z.B. solcher, die in der US-PS 27 64 565 beschrieben 
werden. Einzelheiten iiber Verarbeitungseinrichtungen, 
die auch erf indungsgemaB in Frage kommen, werden im 
Kunststof f-Handbuch, Band VII, herausgegeben von Vieweg 
10 und Hochtlen, Car 1 -Hanser-Ver 1 ag , Mlinchen 1966, z.B. auf 
den Seiten 121 bis 205, beschrieben. 

Selbstvers tandl i ch konnen aber auch Schaumstof f e durch 
Blockverschaumung oder nach dem an sich bekannten 
15 Doppe 1 Lransportbandverf ahren hergestellt werden. 

Die nach der Erfindung erhaltlichen ProdukLe finden z.B. 
als Dammplatten fiir die Dachi so 1 i erung , Stahlblechver- 
bundelemente oder Blockschaumstof fware Anwendung . 

20 
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Be i sp i e 1 e 

Es wurden folgende Mischungen hergestellt: 
PolyolkomponenLe A 

100 Gewichtstei le (GT) eines Polyolgemi sches der OH-Zahl 
265 mit einer Viskositit von 3100 mPa.s bei 20°C, 
bestehend aus : 

1. 20 GT eines Polyethers der OH-Zahl 375, hergestellt 
durch Propoxy 1 i erung einer Mischung aus Zucker, 
Propylenglykol und Nasser. 



2. 30 GT eines Polyesters der OH-Zahl 210 auf Basis 
Adipinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid , Glycerin 

20 und Propylenglykol 

3. 4 GT eines Polyesters der OH-Zahl 685, hergestellt 
durch Urasetzung von Phthalsaureanhydrid mit 

Di ethyl eng lyko 1 



4. 5 GT eines Polyethers der OH-Zahl 640, hergestellt 
durch Umsetzung von Ethy lendi amin mit einer 
Mischung aus Ethylenoxid und Propylenoxid 

5. 6 GT eines Polyethers der OH-Zahl 185, hergestellt 
durch Ethoxyl i erung von Propylenglykol 

6 . 3 GT Glycerin 



35 7 . 



30 GT Dipheny lkresy lphosphat 



als Flammschutzmittel 
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8. 1,5 GT ines hand lsiiblichen Polyether-Polysi loxan- 
5 Schaumstabi 1 isators (Tegostab B8421, Goldschmidt 

AG, Essen) 

9. 0,5 GT eines hande 1 siibl i chen Polyether-Polysi loxan- 
Schaumstabi 1 isators (Tegostab B8443, Goldschmidt 

10 AG, Essen) 

Polvolkomponente B 

100 GT eines Polyolgemisches der OH-Zahl 265 mit einer 
15 Viskositat von 340 mPa.s bei 20° C entsprechend der 
Polyolkomponente A, in der das Flammschutzmi ttel 
Diphenylkresylphoshat durch die gleiche Menge des 
Flammschutzmittels Triethylphosphat ersetzt wurde. 

20 Die so hergestel lten Polyolkomponenten A und B wurden 

entsprechend den in der Tabelle auf gef uhrten Rezepturen 
bei verschiedenen Kennzahlen zu Polyurethan-Hart schaum- 
stoffen mit Po ly i socyanurat -St rukturen verarbeitet. 

25 Polvolkomponente C 

100 GT_eines Polyolgemisches der OH-Zahl 185 mit einer 
Viskositat von 1900 mPa.S bei 25° C , bestehend aus; 

30 i. 50 GT eines Polyesters der OH-Zahl 370 auf Basis 
Phthalsaureanhydr id , Adipinsaure, filsiure und 
Tr imethylolpropan 



35 



2. 15 GT Benzyl-n-butylphthalat 

3, 35 GT Diphenylkresylphosphat als Flammschutzmi ttel 
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4. 1,6 GT ines hande 1 siibl i chen Polyether-Poys i loxan- 
^ Schaumsiabi 1 i sators (T gostab B 8443, Golds chmidt 

AG, Essen) 

Pol volkomponente D 

10 100 GT eines Polyolgemisches der OH-Zahl 185 mit einer 
Viskositat von 200 bei 25° C entsprechend der Polyol- 
komponente C, in der das FlaramschutzmitLel Diphenyl- 
kresy lphosphat durch die gleiche Menge des Flammschutz- 
mittels Tr iethylphosphat ersetzt wurde . 

15 

Die Polyolkomponenten A und B represent ieren typische 
Mischungen, wie sie zur Herstellung von Dammplatten und 
Verbundelementen auf Doppel transportbandanlagen dienen. 
Die Rezepturen C und D represent ieren typische 

on 

^ Mischungen, wie sie zur Herstellung von Bl ockschaumst of f 
d i enen . 

Aus den Ergebnissen der Tabellen ist ersichtlich, da& 
unabhingig von der Art des Flammschutzmittels die Hart- 
25 schaumstoffe mit einer Kennzahl liber 200 den Anforde- 

rungen fur die Klassi f i zierung B2 nach DIN 4102 (Klein- 
brennertest) geniigen. Dementgegen konnen die Hartschaum- 
stoffe mit einer Kennzahl unter 200 nur in die Klasse 
B3 eingestuft werden. 

30 

Die Verschaumung gemafi den in den Tabellen angeftihrten 
Beispielen erfolgte in an sich bekannter Weise nach dem 
one-shot-Verf ahren unter Verwendung der angegebenen 
Rezepturen . 



35 
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5 Ferner wurden folgende Po lyo 1 -Mi s chungen hergestellt: 
Polvolkomponente A 



10 



20 



25 



30 



100 Gew.-Teile (GT) eines Polyolgemi sches der OH-Zahl 
386 mit einer Viskositat von ca. 7 000 mPa.s bei 20° C , 
bestehend aus : 



1. 15 GT eines Polyethers der OH-Zahl 460, hergestellt 
durch Umsetzung von o-Toluy 1 endi amin mit Ethylen- 

15 oxidund Propyl enoxid . 

2. 10 GT eines Polyethers der OH-Zahl 620, hergestellt 
durch Umsetzung von Ethyl end i amin mit Propy lenoxid . 

3. 15 GT eines Polyethers der OH-Zahl 435, hergestellt 
durch Umsetzung von Phthal saureanhydr id , Sorbit und 
Diethylenglykol mit Propylenoxid . 

4. 10 GT eines Polyethers der OH-Zahl 300, hergestellt 
durch Umsetzung von Phthal saureanhydrid , Diethylen- 
glykol und Ethylenoxid. 

5. 10 GT eines Polyethers der OH-Zahl 210, hergestellt 
durch Umsetzung von Diethylenglykol, Adipinsaure 
und Phthal saureanhydrid . 

6. 10 GT eines Polyethers der OH-Zahl 380, hergestellt 
durch Umsetzung von Adipinsaure, Phtha 1 saur e anhy- 
drid, Olsaure und Tr imethy 1 o 1 pr opan . 



35 
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10 



7. 12 GT eines Polyethers der OH-Zahl 380, hergestellt 
durch Urasetzung von Tr imethy 1 olpropan mit Propylen- 
oxid . 

8. 3 GT Glycerin. 

9. 5 GT n-Butylbenzylphthalat 

10. 10 GT Di pheny lkresy lphosphat als Flammschutzmit- 

Lel . _ _ . 



1 5 Po 1 yo 1 komponente B 

100 GT eines Polyolgemisches der OH-Zahl 155 mit einer 
Viskositat von ca. 550 mPa.s bei 25° C , bestehend aus : 



20 



1. 55 GT eines Polyethers der OH-Zahl 45, hergestellt 
durch Umsetzung von Tr imethy lo lpropan mit Propylen- 
oxid und Ethylenoxid. 



2. 15 GT eines Polyethers der OH-Zahl 865, hergestellt 
25 durch Umsetzung von Tr imethylolpropan mit Propylen- 

oxid . 

3. 15 GT n-Butylbenzylphthalat 

30 4, 15 GT Diphenylkresylphosphat als Fl amms chut zmi t - 
tel . 
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Polvolkomponente C 

5 

100 GT eines Polyolgemi sches der OH-Zahl 203 mit einer 
Viskositat von ca. 600 mPa.s bei 25° C , bestehend aus : 

1. 30 GT eines Polyethers der OH-Zahl 45, hergestellL 
10 durch Umsetzung von Trimethy lolpropan mit Propylen- 

oxid und Ethylenoxid. 



20 



30 



2 . 



30 GT eines Polyethers der OH-Zahl 56, hergestellt 
durch Umsetzung von Propyl eng lyko 1 mit Propylen- 
15 oxid. 

3, 20 GT eines Polyethers der OH-Zahl 865, hergestellt 
durch Umsetzung von Trimethy lolpropan mit Propylen- 



oxid . 

' 4. 20 GT Diphenylkresylphosphat als Flammschutzmi t- 
tel . 

Zudem wurden folgende I socyanatkomponen t en durch Erhit- 
25 ze n eines handelsubl ichen Isocyanats auf 50° C bis 70° C, 
Zumischen der ent sprechenden Menge Flammschutzmi ttel und 
Abktihlen des Gemisches hergestellt: 



I socvanatkomp onente I 

10 GT Triphenylphosphat werden in 100 GT Po ly i socyanat 
(®Desmodur 44V70J Bayer AG, Leverkusen) gelost. 



35 
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I socyanat komponent e II 

5 

10 GT Triphenylphosphat werden in 100 GT Polyi socyanat 

(®Desmodur 44P75; Bayer AG, Leverkusen) gelost. 

I socvanatkomponente III 

10 

10 GT Triphenylphosphat werden in 100 GT Polyisocyanat 
(®Desmodur VP.PO 1194; Bayer AG, Leverkusen) gelSst, 

I socvanatkomponente IV 

15 

30 GT Triphenylphosphat werden in 100 GT Polyisocyanat 
(®Desmodur VP.PU 1194J Bayer AG, Leverkusen) gelost. 

Die so hergestel 1 ten I socyanatkomponenten wiesen fol- 

20 

gende Eigenschaf ten auf : 
Tabelle 3 



25 



35 





I socyanatkomponente 


Eigenschaf t 


I 


II 


III 


IV 


Gehalt an Fl anunschutz- 
mitteln in Gew.-?4 


9,1 


9,1 


9,1 


23 


Viskositat in mPa.s 
bei 20° C 
bei 25° C 


660 
410 


305 
130 


2, 070 
1 . 180 


740 
470 


Dichte in g/cm 3 
bei 20° C 
bei 25° C 


1 ,245 
1 ,241 


1 ,247 
1 ,243 


1 ,251 
1 ,246 


1 ,247 
1 ,242 


NCO-Gehalt in X 


27,7 


24,9 


26 ,5 


22,5 
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Gegeniiber den hande 1 sub 1 i chen Isocyanaten (Tabelle 4) 
weisen die erf indungsgemaBen I socyanaLkomponenten erheb- 
lich geringere Viskositaten auf. Der Zusatz von Triphe- 
nylphosphat zum PU 1194 gestattet erstmalig dessen Ver- 
arbeitung auf Hochdruckanlagen . 

Tabelle 4 







44V70 


44P75 


PU 


1194 




V i skos i t at 


in mPa . s 










15 


bei 20° C 




1 .170 


1 . 180 


4 . 


860 




bei 25° C 




680 


710 


2. 


490 



Gegeniiber den hande 1 svibl i chen Isocyanaten steigt die 
20 Loslichkeit von Pentan bei den I socyanatkomponenten I 
bis IV urn 10 bis 30 */. . 

Polyol- und I socyanatkomponenten sowie die handelsiibli- 
chen Isocyanate reprasent i eren typische Produkte, wie 
25 sie zur Herstellung von Har t schaums to f f -Dammp 1 atten oder 
Verbundelementen auf Doppe 1 transportbandan 1 agen oder zur 
Herstellung von Blockschaumstof f en dienen. 

Verschaumungsrezepturen, - bedingungen und Ergebnisse 
30 sind in den folgenden Tabellen 5 bis 8 aufgefiihrt. Diese 
behandeln im Einzelnen: 

Tabelle 5: Halogenf reie, Pentan-getr iebene B2-Hart- 
s chaums tof f e , Kennzahl ca. 130 und 150. 

35 
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5 



Tabelle 6 



Halogenf reie . Wasser- (CO2 ) -getriebene B2- 
Harts chaums t o f f e , Kennzahl ca. 250. 



Tabelle 7: Hal ogenf re i e , Pentan-ge t r i ebene B2-Hart- 
s chaums tof fe , Kennzahl ca. 250. 

10 Tabelle 8: Halogenf reie , Pent an-ge t r i ebene B2-Hart- 

schaumstof f e , Kennzahl ca. 300. 

Aus den Tabellen geht folgendes hervor: 

15 Der Zusatz von Fl amms chut zmi t te 1 zura Polyol gelingt 

nicht, da der Feststoff sich entweder bei Raumt emperatur 
nicht lost, oder - wenn im erhitzten Polyol gelost - 
beiro Abkiihlen wieder auskr i stal 1 i s i er t . Uberras chender - 
weise wurde gefunden, da& die Losung er f indungsgeraafier 

20 Mengen Tr ipheny lphosphat im Isocyanat phasenstabil ist. 

Aus den Ergebnissen ist weiterhin ersichtlich, daQ die 
erf indungsgemaD hergestel lten Hartschaumstof f e - unab- 
hangig von der Kennzahl - den An f orde rungen fur die 
25 Klassi f izierung B2 nach DIN 4102 (KleinbrennerLest ) ge- 
nligen. Die Verg le i chsbe i sp i e 1 e hingegen konnen nur in 
die Klasse B3 eingestuft werden. 



30 



35 
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Tabelle 6 



15 



20 



Be ispiele 




O 1 

£ 1 


9 o 

C.C. 


nezepiur in ui 


Vergleich 


Verg leich 


Er f • —gem > 


Po lyolkornponente B 


100 


100 


100 


Dimethyl eye 1 ohexy 1 am in 


u , o 


U , o 


U j> o 


Ka 1 i uma c e tat -Losung (1) 


4 ,5 


4 , 5 


4,5 


otaoilisator K&) 


1 , b 


1 , 5 


1,5 


Tr ipheny lphosphat 




o *a ^ 




uesnoQur 44rvs 








x sQuyandb ^ wnijj oil vii uc ax 








Kennzahl 


250 




250 


Rohdichte in kg/m J 


50 




55 


Abbindezeit in s 


40 




40 


Aushartung 


wei che 




befr. 




Randzone 






Formanderung in ft 








24h bei 100° C 


-1 ,05 




-0,82 


24h bei 130° C 


-1 ,23 




-1 ,38 


Kl einbrennertest nach 


B3 




B2 


DIN 4102, Klasse 








mittlere Flammenhohe 


170 




100 


in nun 









33 %ige wassrige Kal iumacetat -Losung 
Stabilisator OS 50 (Bayer AG, Leverkusen) 
Flammschutzmi ttel kri stal 1 i s iert aus 



1 ) 
2) 
* 



30 



35 
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Tabelle 7 



5 


Beispiele 
Rezeptur in GT 


23 
Vergl . 


24 
Erf .- 
gem. 


25 
Vergl . 


26 
Erf ,- 
gem. 


10 


Polyolkomponente B 
Dimethyl eye lohexylamin 
Kal iumacetat-Losung ( 1 ) 
Stabilisator (2) 
iso- od. n-Pentan 
Desmodur 44V70 
Desmodur 44P75 
I socyanatkomponente I 
I socyanatkomponente II 


100 

1,3 

4,5 

1,5 

10 

207 


100 
1.6 
4,5 
1,5 
10 

232 


100 
2,0 
4,5 
1,5 
10 

229 


100 
2,2 
4,5 
1,5 

- 10 

257 


15 


Kennzahl 

Rohdichte in kg/m J 
Abbindezeit in s 
Aushartung 


250 
31 
d 1 

we i che 
Randz . 


250 

33,5 

40 
gut 


250 
31 ,5 
40 
ausr . 


250 
34 
40 
bef r. 


20 


Formanderung in % 
24h bei 100° C 
24h bei 130° C 

Kleinbrennertest nach 
DIN 4102, Klasse 

mittlere FlammenhShe 
in mm 


-0,78 
-1,10 
B3 

200 


-0,84 
-1 ,20 
B2 

140 


-0,68 
-1 ,21 
B3 

>200 


-0,76 
-1 ,22 

B2 

140 



25 

1) 33 %ige wassrige Kal iumacetat-Losung 

2) Stabilisator OS 50 (Bayer AG ,- Lever ku sen ) 
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35 
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Tabelle 8 



15 



20 



Bei spiele 


27 


28 


29 


30 


Rezeptur in GT 


Vergl . 


Vergl ♦ 


Erf . - 


Erf ♦ - 








gem 4 


gem. 


Polyolkomponente C 


100 


100 


100 


100 


Dimethyl eye lohexy 1 ami n 


1,7 


1 ,7 


2,0 


2,5 


Kal iumacetat-Losung ( 1 ) 


4,5 


4,5 


4,5 


4,5 


Stabil isator (2) 


2 , 0 


2,0 


2,0 


2 , 0 


iso-Pentan (3) 


12 






14 


n-Pentan (3) 


- 


12 


14 


- 


Desmodur 44V70 


271 


271 


- 


- 


Isocyanatkomponente I 


- 


- 


314 


- 


I socyanatkomponente II 


- 


- 


- 


349 


Kennzahl 


300 


300 


300 


300 


Rohdichte in kg/m 


35 


36 


37 


39 


Abbindezeit in s 


40 


40 


40 


40 


Aushartung 


ausr . 


ausr . 


bef r . 


gut 




Randz . 








Formanderung in '/> 










24h bei 100° C 


-0,65 


-0,62 


-0,84 


-0,72 


24h bei 130° C 


-1 ,04 


-0,80 


-1,19 


-0,98 


Kleinbrennertest nach 


B3 


B3 


B2 


B2 


DIN 4102, Klaese 










mi.ttlere Flammenhohe 


165 


155 


115 


125 


in mm 











1) 33 %ige wassrige Kal iumacetat-Losung 

2) Stabil isator OS 50 (Bayer AG, Leverkusen) 

3) technische Ware ca. 97 bis 98 '/. isomerenrein 

30 



35 
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Patentanspruche 

5 

1. Verf ahren zur HersLellung von Urethan- und iiber- 
wiegend I socyanuratgruppen aufweisenden halogen- 
freien HarLschaumstof f en durch Umsetzung von 

10 a ) Poly i socyanaten mit 

b) Verbindungen mit mindestens zwei gegeniiber 
Isocyanaten aktiven Wasserstof f atomen vom 
Molekulargewicht 400 bis 10.000 und 

15 " 

c) gegebenenf al 1 s Verbindungen mit mindestens 
zwei gegeniiber Isocyanaten reakt i ons f ah i g en 
Wasserstof f atomen und einem Molekulargewicht 
von 32-399, in Gegenwart von 

d) Tr imer i s ierungskatalysatoren und 

e) Wasser und/oder Koh 1 enwas ser s t o f f en als Treib- 
mittel und 

f ) pho sphorha 1 t i gen Fl amms chut zmi t teln , gegebe- 
nenf alls in Gegenwart von 

g) weiteren Treibmitteln und weiteren an s i ch 
30 bekannten Hilfs- und Zusat zs tof f en 

bei einer Kennzahl von 80 bis 400, vorzugsweise 100 
bis 300, dadurch gekennze i chne t , da8 alle einge- 
setzten Verbindungen, insbesondere die Flammschutz- 
35 mittel und Treibmittel, halogenfrei sind. 



20 



25 
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Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennze i chnet , 
daB es sich bei d n verwendeten phosphorhal t i gen 
Zusatzstof f en urn Aryl-, Aralkyl- oder Alkylphos- 
phaLe hande 1 L . 

Verfahren gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet , daB als Aryl- bzw. Alkylphosphate Triphe- 
nylphosphat, Diphenylkresylphosphat oder Triethyl- 
phosphat oder deren Hischungen verwendet werden. 

Verfahren gemaB Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die bei Raumtemperatur festen phos- 
phorhalLigen Zusatzstof fe in Mengen von 1 bis 50 
Gew,-'/., vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-X, im Polyiso- 
cyanat geldst werden. 

Verfahren gemaB Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die phosphorhal L i gen Fl ammschutzmi t - 
tel bei Raumtemperatur fliissig sind. 

Verfahren gemafl Anspruch 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet , daB als Kohl enwas ser s to f f -Tr e i bmi t t e 1 
Pentan und/oder Isopentan und/oder Cyclopentan 
verwendet wird. 

Verfahren gemaB Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet , daB Benzyl-n-butylphthalat als Emulgator 
verwendet wird. 



Verfahren gemaB Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Emulgator ein Hydroxy lgruppen 
aufweisender Polyether der OH-Zahl 85, hergestellt 
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durch Ethoxy 1 i erung von Nonylphenol, verwendet 
5 w i rd . 

9. Verwendung der gemaB Ansprlichen 1 bis 8 erhalt- 

lichen Urethan- und iiberwiegend I socyanuraLgruppen 
aufweisenden Hart schaumstof f e als Dammater ial i en . 

10 
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04-10-88 






US-A- 


4575520 


11-03-86 


EP-A-0394769 


31-10-90 


DE-C- 


3933705 


13-12-90 






DE-A- _ 


3936227 


02-05-91 






DE-A- 


4003718 


14-08-91 






AU-A- 


5406590 


16-11-90 






CA-A- 


2031218 


25-10-90 






W0-A- 


9012841 


01-11-90 






JP-T- 


3505599 


05-12-91 


FR-A-2147981 


11-03-73 


AT-B- 


323431 


10-07-75 






AU-B- 


462026 


12-06-75 






AU-A- 


4406272 


03-01-74 






BE-A- 


785783 


03-01-73 






DE-A- 


2132934 


18-01-73 






GB-A- 


1381190 


22-01-75 






NL-A- 


7207551 


04-01-73 


US-A-4417001 


22-11-83 


EP-A- 


0104736 


04-04-84 






JP-A- 


59075920 


28-04-84 


EP-A-0463493 


02-01-92 


DE-A- 


4020255 


02-01-92 






CA-A- 


2045218 


27-12-91 






- US-A- 


5084485 


28-01-92 



Fur n ah ere Einzdhenen zu diesera Anhang : siene Aims&latt des Europaiscaen Patentamts, Nr. 12/82 



